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La pr6sente invention se rapporte a certaines 
cires synthetiques et a leur preparation a partir de 
poly-alpha-ol6fines cristallines. Elle concerne, plus 
particulierement, des cires synthetiques caracteri- 
sees par une bonne durete, une bonne tenacite, un 
bas point de fusion et des caracteristiques de f aible 
viscosity a l'etat fondu de sorte qu'elles peuvent 
f acilement etre utilises pour l'application d'enduits. 
Sous Tun de ses aspects particuliers, Tinvention se 
rapporte a des resines synthetiques emulsionnables 
prepares a partir de poly-alpha-oiefines cristallines. 

La cire de carnauba a 6t& largement utilisee dans 
diverses formules d'enduit parce qu'elle associe une 
faible viscosite a l'etat fondu a de bonnes caracte- 
ristiques de durete, mais elle presente l'incon- 
venient d'etre une cire naturelle, c'est-a-dire diffi- 
cile a obtenir avec des proprietes constantes. De 
plus la cire de carnauba est une matiere relative- 
ment couteuse. On a prepare des cires synthetiques 
a titre de substituts de la cire de carnauba, mais 
elles n'ont pas donne toute satisfaction. Par 
exemple ces cires montrent souvent des viscosites 
elevees a l'etat fondu et/ou des points de fusion 
eleves ce qui en rend difficile l'utilisation dans 
certaines applications d'enduits, en particulier, 
quand il est desirable de disposer d'une matiere 
coulant facilement, pouvant etre appliqudes sous 
forme d'enduit a des temperatures inferieures. 

Les cires synthetiques formges de polyethylene 
de petite masse moleculaire ont ete utilisees de 
maniere croissante comme substituts de la cire de 
carnauba en raison de leurs caracteristiques de 
durete qui sont g£neralement comparables a celle 
de cette cire. Toutefois, en general, ces cires de 
polyethylene ont une viscosite a retat fondu 
relativement eievee. On pent produire des cires de 
polyethylene par simple polymerisation de l'ethy- 
lene jusqu'a ce qu'on obtienne un polymere de 
masse moleculaire relativement petite et de carac- 
tere cireux ou par polymerisation de l'ethylene 
jusqu'a une masse plus eievee, c'est-a-dire a l'etat 
plastique, suivie de traitement thermique du poly- 



mere de masse moleculaire eiev6e pour reduire 
celui-ci a la valeur desiree. On obtient d'autres 
cires par reaction de l'oxyde de carbone et de 
l'hydrogene par le procede de Fischer-Tropsch. 
On obtient egalement des cires hydrocarbonees 
a partir de residus de distillation provenant du 
raffinage des petroles. Cependant ces cires sont 
caracterisees par des points de fusion tres bas 
et sont generalement molles et aisement rayees. 

Au brevet francais 1.209.914, demande le 
10 fevrier 1958, on a decrit, notamment, certaines 
cires synthetiques extremement dures, fondant a 
haute temperature, que Von obtient par traitement 
thermique d'un polypropylene tres cristallin et 
de grande masse moleculaire. Les produits cireux 
que Ton obtient presentent une masse moleculaire 
moyenne qui est comprise entre 1 000 et 8 000, un 
indice d'acidite pratiquement nul, une densite 
au moins egale a 0,90, un point de ramollissement 
d'au moins 130 °C et une durete superieure a celle 
de la cire de carnauba. Ces cires ne sont pas emulsi- 
fiables et sont caracterisees par un point de fusion 
eieve et par une tres grande durete, qui sont asso- 
cies a une faible viscosite de fusion. Toutefois, 
pour de nombreuses applications d'enduisage, 
les points de fusion de ces cires sont trop eleves. 
Par exemple, certaines encres d'imprimerie utilisees 
sur papier ont tendance a une alteration de leur 
couleur a des temperatures superieures a 150 °C. 
De plus, le maintien d'un produit fondu k des 
temperatures superieures a 160 °C pendant des 
periodes prolongees provoque souvent 1'oxydation 
de la cire ce qui produit une odeur desagreable 
et la deterioration des proprietes physiques des 
enduits. De plus les enduits prepares a partir des 
cires de polypropylene tendent a devenir cassants 
si on les conserve pendant des periodes prolongees 
a des temperatures elevees. 

II est, par consequent, evident qu'une importante 
amelioration technique serait apportee par une 
classe de cires synthetiques nouvelles extremement 
dures, ayant des points de fusion inferieurs a 150 °C, 
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g£n£ralement inferieurs k 110 °C environ et, de 
plus, des caracteristiques de faible viscosite a 
l'&tat fondu, ce qui permettrait de les utiliser avec 
facility dans les operations d'enduisage et analogues. 
Des procedes de preparation de ces cires synthe- 
tiques representeraient egalement un progres 
technique significatif. 

Ainsi, la presente invention se propose de fournir 
des cires synthetiques nouvelles ayant des caracte- 
ristiques de durete elevees et associant cette durete 
elevee a. une faible viscosity k l'etat f ondu, qui est 
une des qualites principales de la cire de carnauba. 

Elle se propose de fournir des cires synthetiques 
nouvelles ayant des points de fusion inferieurs 
a celui des cires de polypropylene sans sacrifier 
les caracteristiques de faible viscosite a l'etat 
fondu qui sont desirables dans de nombreuses 
applications d'enduisage, lesdites cires etant emul- 
sionnables ou non-^mulsionnables et compatibles 
avec nombre de cires naturelles ou synthetiques dont 
on dispose actuellement, possedant des caracteris- 
tiques exceptionnelles qui les rendent particuliere- 
ment propres a titre d'adhesifs thermoplastiques 
et exigeant un refroidissement moins rapide que 
les cires de polypropylene en dormant des pellicules 
tenaces de sorte qu'elles peuvent etre appliqu^es 
en couches plus epaisses tout en conservant un 
degre eieve de durete. 

Elle se propose egalement de fournir un procede 
de preparation de ces cires synthetiques rivalisant du 
point de vue economique avec la cire de carnauba et 
dont les proprietes sont egales k celles de la cire de 
carnauba quant k leurs caracteristiques usuelles et 
superieures sous de nombreux aspects, tels que, par 
exemple, la Constance de la qualite et la durete. 

Enfin, elle se propose de fournir un procede 
d'utilisation des poly-alpha-oiefines cristallisees 
sous forme cireuse ayant une extreme durete, tout 
en montrant des points de fusion comparables 
a ceux de la cire de carnauba ce qui permet de les 
utiliser dans la plupart des appareils usuels d'endui- 
sage k l'etat fondu. 

Les cires cristallines suivant l'invention sont cons- 
tituees par des copolymeres de 1-butene ou de pro- 
pylene avec une alpha-monoolefine k chaine droite 
aliphatique differente contenant au moins trois 
atomes de carbone, ledit polymere ayant une den- 
site inferieure k 0,93, un point de fusion inferieur 
k 150 °C, un indice d'acide sensiblement nul et 
une masse moieculaire superieure k environ 3000 
mais ne depassant pas environ 8 000- 

Les cires polymeres nouvelles selon rinvention 
peuvent etre obtenues par traitement thermique 
d'un polymere hydrocarbone cristallin constitue 
par un copolymere de 1-butene ou de propylene 
avec une alpha-monoolefine aliphatique a chaine 
droite contenant au moins trois atomes de carbone, 
ledit polymere hydrocarbone cristaltise presentant 
une masse moieculaire d'au moins 20 000, de prefe- 
rence, au moins 50 000 et une densite inferieure k 
0,93. Cette modification thermique peut etre effec- 
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tuee par chauffage du polymere hydrocarbone 
cristallise en 1'absence d'air a une temperature 
comprise entre 250° et 500 °C environ, pendant 
une duree ne depassant pas dix jours et suffisante 
pour reduire la masse moieculaire a une valeur 
superieure a environ 3 000 mais ne depassant pas 
environ 8 000. II est egalement possible dans des 
conditions de polymerisation contrdlees, comme 
on le verra dans la suite, de faire directement la 
synthase des cires polymeres selon l'invention. a 
partir des monomeres susdits. 

Pendant des annees la polymerisation des alpha- 
oiefines telles que le propylene et le 1-butene a 
l'aide de catalyseurs a radicaux libres n'a donn£ 
que des huiles visqueuses sans utilite en tant que 
cires. Toutefois, on a mis au point des catalyseurs 
dormant des compositions solides plastiques d'un 
poids moieculaire plus eieve a partir de ces mono- 
meres. Ces catalyseurs comprennent des cataly- 
seurs ioniques constitues par des combinaisons de 
metaux-alcoyle avec des halogenures des metaux 
de transition comme, par exemple, les combinaisons 
aluniinium-triethyle et tetrachlorure de titane et 
aluminium-triisobutyle et tetrachlorure de titane, 
ou des oxydes metalliques comme Toxyde de 
chrome ou de molybdene sur un support constitue 
par de Talpha-alumine ou de la sHice-alumine. 
Quand on chauffe ces polymeres solides de masse 
moieculaire eievee dans rair a des temperatures 
elevees, par exemple 180 °C ou plus, ils sont rapide- 
ment ramenes a retat d'huiles visqueuses bran 
fonce. De plus, le polypropylene cristallise ayant 
une densite de 0,90 au moins et un poids moiecu- 
laire d'au moins 20 000, chauffe a des temperatures 
d'environ 300° k 450 °C, forme une cire a point de 
fusion eieve, c'est-a-dire superieur a 150 °C, gene- 
ralement allant jusqu'a 170 °C environ. II etait 
ainsi impossible de prevoir que les polymeres decrits 
ici pourraient etre modifies par voie thermique 
avec formation de cires ayant une durete eievee, 
une bonne tenacity et des caracteristiques de faible 
viscosite a l'etat fondu, tout en possedant des 
points de fusion generalement bas, c'est-a-dire 
inferieurs a 150 °C et generalement a 110 °C. 

Une autre caracteristique inattendue de rinven- 
tion est le fait que les resines utilisees dans l'inven- 
tion peuvent ^tre thermiquement modifiees a partir 
d'un polymere hydrocarbone cristallin presentant 
une masse moieculaire d'au moins 20 000, de prefe- 
rence 50 000, en une cire presentant une masse 
moieculaire superieure a 3 000 mais ne depassant 
pas 8 000 sans aucun changement de cristallinite, 
c'est-a-dire en conservant la configuration de la 
resine. En general, le craquage d'un hydrocarbure 
conduit a des rearrangements de structure aboutis- 
sant a la formation de graisses et analogues. 

Une autre caracteristique import ante de rinven- 
tion est le fait que les cires polymeres nouvelles 
decrites ici n'ont pas tendance a devenir cassantes 
par maturation k des temperatures elevees, comme 
les cires anterieures, telles que le polypropylene. 



Ainsi une cire de polypropylene de faible viscosity 
devient cassante au bout de qu arant e-deux minutes 
seuleraent a 80 °C alors qu'une cire copolymere de 
1-butene et de propylene contenant 40 % en poids 
de propylene ne devient pas cassante meine au 
bout de 120 heures a 80 °C. 

Les polymeres cireux selon Tinvention sont 
exceptionnels encore d'un autre point de vue. 
Ainsi ils manifestent un retard a la cristallisation 
ou la solidification que ne montrent pas les autres 
cires polyoiefiniques. Selon la quantite de 1-butene 
contenue dans un copolymere de polypropylene 
et de 1-butene, par exemple, la vitesse de solidifica- 
tion ou de cristallisation peut varier de quelques 
fractions de seconde a environ 180 secondes. Ainsi 
obtient-on un adhesif thermoplastique interessant 
dans la fabrication des boites en carton par exemple. 

Les resines de masse moleculaire dlevee qui sont 
thermiquement modifiees selon la mise en ceuvre 
de Tinvention avec formation de cires tres interes- 
santes peuvent Stre les resines hydrocarbonees 
cristallisees normalement solides quelconques pre- 
parers a partir des alpha-mono-olefines desirdes. 
Plus particulierement, ce sont des copolymeres 
cristallins de 1-butene ou de propylene avec des 
alpha-monoolefines differentes contenant au moins 
trois atomes de carbone. La nature cristalline de 
ces polymeres peut £tre x6v6l6e par T analyse aux 
rayons X ou Tinsolubilite dans Thexane, par 
exemple. Des copolymeres propres a la mise en 
ceuvre de Tinvention sont les copolymeres du 
propylene ou du 1-butene Tun avec Tautre ou 
avec des alpha-monoolefines aliphatiques a chaine 
droite differentes contenant au moins 3 et, de prefe- 
rence, 3 a 12 atomes de carbone. Ces copolymeres 
peuvent contenir des quantites variables des 
alpha-oiefines a l'aide desquelles ils sont prepares. 
Toutefois, les copolymeres polypropylene-butene 
qui sont les plus interessants contiennent g6n6rale- 
ment environ 5 a 60 %, de preference environ 
10 a 60 % en poids de 1-butene. Les copolymeres 
du propylene avec des alpha-monoolefines alipha- 
tiques a chaine droite differentes superieures 
au 1-butene, c'est-a-dire comprenant au moins 
5 et, generalement, 5 a 12 atomes de carbone qui 
sont les plus interessants contiennent environ 5 
a 60 %, de preference, environ 10 a 60 % des alpha- 
monoolefines superieures. En general les copoly- 
meres du butene avec les alpha-monoolefines ali- 
phatiques a. chaine droite superieures, c'est-a-dire 
contenant au moins 5 atomes de carbone, de pre- 
ference 5 a 12, qui contiennent environ 5 % a 
40 % en poids de 1-butene, donnent des resultats 
satisfaisants. 

Les polymeres hydrocarbones cristallins utilises 
dans le procede de modification thermique selon 
Tinvention doivent egalement avoir des masses 
moieculaires d'au moins 20 000, de preference 
50 000, jusqu'a 1 000 000 environ et plus et des 
densites inferieures a 0,93 (ASTM D 1505). En 
raison de la difficulte a determiner les masses 
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moieculaires absolues, on utilise souvent les visco- 
sites inherentes de la resine ou de la cire dans le 
tetrahydronaphtalene a 145 °C pour indiquer la 
masse moleculaire. Un procede type pour la deter- 
mination des viscosites inherentes est decrit dans 
« Journal of Polymer Science », vol. 26, p. 227 
(1957). Une masse moleculaire de 20 000 correspond 
a une viscosite inherente dans le tetrahydronaphta- 
lene a 145 °C d'environ 1. Pour obtenir les cires 
polymeres selon Tinvention, il est important 
d'utiliser des resines ayant des densites inferieures 
a 0,93 dans la modification thermique, etant donne 
que les resines de densite superieure ne donnent 
pas ces cires. En general, ces resines ont des den- 
sites d'au moins 0,86 et souvent de 0,92 environ 
a moins de 0,93. Comme on Ta dit les densites des 
polymeres indiquees ici peuvent etre determinees 
par la methode D 1505 de TAmerican Society for 
Testing Materials. 

Le traitement thermique selon Tinvention est 
effectue en Tabsence d'air. Ceci peut toe obtenu 
en operant sous vide ou dans une atmosphere de 
gaz inerte, tel que de Tazote ou autre, en masse 
ou en presence d'un diluant approprie comme 
Thexane, Tessence mmerale, le benzene, le 
xylene, etc., dans une gamine de temperatures 
comprises entre 250° et 500 °C environ et, de pre- 
ference, entre 300 et 450 °C. La duree du chauffage 
varie largement entre quelques minutes et plusieurs 
heures selon des facteurs variables comme la tempe- 
rature utilisee dans la gamme susdite, ainsi que 
la masse moleculaire du polymere soumis a la 
modification, la masse moleculaire desiree du pro- 
duit d'environ 3 000 a 8 000, ce qui correspond 
a une viscosite inherente dans le tetrahydronaphta- 
lene a 145 °C de plus de 0,2 a 0,5 environ ainsi que 
de variables analogues. Ainsi, la masse moleculaire 
du produit cireux peut etre modifiee en faisant 
varier la temperature ou la dur6e du chauffage, 
les temperatures superieures et les durees prolongees 
conduisant a des produits de masse moleculaire 
inferieure. II s'ensuit que la duree du chauffage, 
dans un cas particulier, depend de la correlation 
des diverses variables et est determinee par la 
masse moleculaire du produit, etant donne que 
le chauffage est termine quand la masse moleculaire 
est superieure a environ 3 000, mais ne depasse pas 
environ 8 000. La masse moleculaire du produit 
ne doit pas descendre au-dessous de 3 000, ce qui 
nuirait a la tenacite des enduits formes a Taide 
de ces cires. On notera de plus que le traitement 
thermique, quand il s'etend sur une periode supe- 
rieure a 10 heures ou est effectue a une temperature 
superieure a celle specifiee ci-dessus conduit a la 
formation de graisses et d'huiles de petite masse 
moleculaire. 

Les cires polymeres cristallines selon Tinvention 
sont caracterisees par des points de fusion infe- 
rieurs a 150 °C environ, generalement superieurs a 
80 °C environ et souvent compris entre 110° et 
125 °C environ, de§ densites inferieures a 0,93, 
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generalement de I'ordre de 0,86 a 0,92 environ 
et des masses moleculaires superieures a 3 000 
environ et all ant jusqu'a 8 000 environ, de prefe- 
rence de 3 500 a 8 000 environ, et des indices d'acide 
sensiblement nuls. Les viscosites a l'etat fondu 
des cires polymeres selon l'invention sent comprises 
entre 500 et 50 000 cPs environ a 190 °C; ces cires 
ont gSneralement une durete eievee (valeurs de 
penetration ASTM D5-52 avec charge de 250 g 
a 25 °C) normalement inferieures a 4, bien que, 
si on le desire, la valeur de la durete puisse etre 
augmentee, par exemple, jusqu'a environ 14 en 
augmentant la quantite de 1-butene polymerise 
dans un copolymere cireux. La durete au durometre 
depasse generalement D50. Les points de fusion 
indiques dans la presente description correspondent 
a la temperature k laquelle la cristallinite disparait 
completement d'apres la determination a l'aide 
d'un appareil k point de fusion au stade chaud 
utilisant des prismes de Nicol pour l'examen de 
rdchantillon. C'est un proc6d6 bien connu des 
techniciens en polymeres. 

Les cires selon Tinvention peuvent etre pre- 
parers en chauflant d'une maniere quelconque 
desirde dans un appareil approprie, et la prepara- 
tion peut etre eflectuee d'une maniere continue 
ou par charges separees. Ainsi, on peut chauffer 
les poly-alpha-ol^nnes fortement cristallines prd- 
sentant une masse moleculaire superieure a 20 000 
en masse sous azote ou autre gaz inerte ou sous vide 
jusqu'a ce que la masse atteigne un poids molecu- 
laire moyen supeneur a environ 3 000 et allant 
jusqu'a 8 000 environ comme il a ete dit. De meme, 
le chauffage peut etre efiectu6 dans un reacteur 
a circulation, par exemple un reacteur tubulaire, 
ou peut &tre effectue au sein d'unsolvant hydro- 
carbone inerte, par charges separees ou dans un 
procecie continu a circulation. 

Comme on l'a fait remarquer, on peut faire 
directement la synthese des cires polymeres nou- 
velles selon Tinvention a partir du ou des monomeres 
porymerisables desires. Le rapport molaire prefer 
de l'halogenure d'aluminium a l'halogenure de 
titane peut varier entre 0,1/1 a 12/1 environ. La 
polymerisation peut etre conduite a une tempe- 
rature comprise entre environ 0° et environ 100 °C 
mais on donne la preference a des temperatures 
de Vordre de 70° a 90 °C environ. La pression 
utilisee est usuellement juste snfhsante pour main- 
tenir le melange reactionnel a l'etat liquide au cours 
de la polymerisation, bien qu'on puisse eventuel- 
lement appliquer des pressions superieures allant 
par exemple jusqu'a environ 70 bar. La reaction 
de polymerisation peut etre eflectuee par charges 
separees ou dans un procede continu a circulation 
jusqu'a ce que le polymere ait un poids moleculaire 
dans la gamme desiree. On obtient de bons resultats 
en utilisant une concentration en catalyseur 
d'environ 0,1 % a 2 % en poids relativement au 
poids du monomere polymerisable. La concentra- 
tion du monomere polymerisable dans le vehicule 
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reactionnel peut varier largement selon les condi- 
tions reactionnelles et elle va usuellement d'environ 
2 a 50 % en poids, de preference d'environ 2 a 
10 % en poids relativement au poids du vehicule. 

Le vehicule organique utilise dans la preparation 
des cires polymeres selon l'invention directement 
a partir du ou des monomeres desires peut etre 
un alcane ou un cycloalcane aliphatique comme le 
pentane, l'hexane, l*heptane ou le cyclohexane, 
ou un compose aromatique hydrogene comme le 
tetrahydronaphtalene ou le decahydronaphtaiene, 
ou une paraffine ou un melange de paraffbies 
hquides de poids moleculaire eieve, liquides a la 
temperature de la reaction, ou un hydrocarbure 
aromatique comme le benzene, le toluene, le 
xylfene, etc ou un compose aromatique halogene 
comme le chlorobenzene, le chloronaphtaiene ou 
l'orthodichlorobenzene. La nature du vehicule 
est l'objet de variations considerables mais le 
vehicule utilise doit etre liquide dans les conditions 
de la reaction. La preparation de la cire polymere 
par synthese directe s'effectue ordinairement par 
simple melange des constituants du melange de 
polymerisation, et il n'est pas besoin d'un supple- 
ment de chaleur a moins qu'on ne desire effectuer 
la polymerisation a une temperature elevee. On 
introduit separernent ou en melange avec la charge 
de monomere de l'hydrogene ou un autre agent 
de transfert de chaine approprie pour regler 
la masse moleculaire de la cire polymere. En general, 
on utilise des quantites d'hydrogene ou autre 
agent de transfert de chaine d'au moins 0,1 %, 
de preference 1 % a 10 % environ relativement a 
la charge de monomere. 

Les cires synthetiques non-emulsionnables selon 
l'invention ont une grande utilite dans de nom- 
breuses applications comme les compositions de 
cire, les enduits protecteurs, etc. Toutefois il est 
egalement desirable pour de nombreuses appli- 
cations de disposer d'une cire synthetique facile 
a emulsionner possedant de bonnes caracteristiques 
d'ecoulement a l'etat fondu. Les cires synthetiques 
selon l'invention peuvent etre rendues emul- 
sionnables par reaction avec l'oxygene a une 
temperature comprise entre environ 100° et 200 °C 
jusqu'a ce que l'indice d'acide du produit soit de 
l'ordre d'environ 2 a 20 et, de preference, de 5 a 15. 
Les cires emulsionnables ont generalement des 
proprietes analogues aux cires non-emulsionnables 
sauf qu'elles sont un peu moins dures et ont un 
point de fusion et une viscosite a l'etat fondu un 
peu plus eieves. Cet aspect de l'invention est 
illustre par les exemples 7 a 9 suivants. 

La preparation de cires synthetiques typiques 
selon l'invention et leur application a titre d' enduits 
sont illustrees par les exemples suivants qui sont 
purement illustratifs et non limitatifs de l'invention. 

Exemple 1. — Comme il a ete dit les cires poly- 
meres nouvelles selon l'invention peuvent etre 
prepares directement a partir du ou des monomeres 



desires en presence d'hydrogene. A titre d'illus- 
tration, on prepare divers polymeres dans un 
autoclave basculant de quatre litres. Le catalyseur 
est un melange ^quimolaire de Et 2 AlCl et de 
TiCl 3 qu'on ajoute au solvant dans une boite seche 
et qu'on transfere dans Tautoclave. On envoie en 
quantite mesuree les monomeres dans Tautoclave 
sous forme de liquides sous pression. On utilise de 
Thydrogene pour regler la masse moleculaire et 
on effectue la polymerisation a 85 °C pendant 
4 heures. On envoie a l'aide d'une pompe de 
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Talcool isobutylique dans Tautoclave pour arrSter 
la reaction et on traite le copolymere en le lavant 
a Talcool isobutylique chaud. On utilise un melan- 
geur de Waring pour assurer un bon contact du 
polymere et de Talcool. On nitre la cire de polymere, 
on la lave a Taide d'alcool m6thylique et on la 
seche dans une 6tuve a air a 50 °C. Le produit 
final est une poudre fine. Les rendements et 
diverses proprietds d'un certain nombre de cires de 
copolymeres de propylene et de 1-butene sont 
indiques au tableau suivant. 



Tableau I 



Catalyseur 


Solvant 


Monomeres 


Pression 
d'hydrogene 


Rendement 


1-butene 


Viscosite" 
inherente 
dans le tetra- 
hydron aphtalene 
a 14S »C 


Density 
(ASTM 
D1505) 


F 


Et.AlCl 


TiCI, 


Essence 
minerale 


n-heptane 


CH, 


C 4 H, 


g 


S 


ml 


ml 


g 


e 


bars 


g 


% en poids 






•c 


2,02 


2,58 


920 




276 


184 


2,8 


417,0 


40,0 


0,26 


0,892 


125 


4.04 


5,16 


1160 




652 


368 


4,2 


938,0 


55,0 


0,22 


0,889 


112 


4,04 


5,16 


920 




276 


184 


2,1 


445,0 


53,0 


0,39 


0.889 


114 


2,02 


2,58 




920 


230 


230 


2,1 


490,0 


60,0 


0,35 


0,891 


120 


2,02 


2,58 




920 


385 


95 


2,1 


452,0 


26,0 


0.36 


0,896 


114 



Excmple 2. — On prepare une cire polymere | 
contenant 35 % en poids de 1-hexene et 65 % en 
poids de propylene par le proc&le de Texemple 1. 
On charge 270 g de propylene et 180 g de l-hex&ie 
dans Tautoclave et on effectue la polymerisation 
sous une pression d'hydrogene de 2,8 bar. Le 
rendement est de 420 g de cire polymere ayant une 
viscosite a Tetat fondu de 1 500 cPs a 190 °C, 
un point de fusion de 125 °C et une viscosite" 
inherente dans le tStrahydronaphtalene a 145 °C 
de 0,29. 

Exemple 3. — On a utilise le procede general 
suivant pour preparer les resines de grande masse 
moleculaire k Taide desquelles on prepare les cires 
polymeres nouvelles a bas point de fusion selon 
Tinvention et, a titre de comparaison, une cire de 
polypropylene preparee selon Tancienne technique. 

On charge un autoclave a haute pression d'une 
capacite de 250 ml au moyen de 1,6 g d'aluminium- 
trtethyle et 1,85 g de trichlorure de titane finement 
divise disperse dans 80 ml d'hexane. On purge le 
system e au moyen de propylene et on ajoute la 
charge de monomere (30 a 70 g), apres quoi on 
scelle Tautoclave et on le chauffe a 70 °C pendant 
4 heures. On refroidit Tautoclave et on en enleve 
le contenu. On isole le polymere par lavage du 
melange reactionnel au moyen d'dthanol absolu 
suivi de sechage a 50 °C dans une 6tuve a circu- 
lation d'air. 

La polymerisation du propylene par le proceed 
ci-dessus donne un produit ayant une viscosity 
inherente dans le t6trahydronaphtalene a 145 °C 
de 2,3 a 2,6 et un point de fusion de 157-165 °C. 
On soumet un echantillon de ce polymere a une 
modification thermique par chauffage a 360 °C 



pendant 1 heure sous vide de maniere a obtenir 
du polypropylene cireux ayant une viscosity 
inherente de 0,31 dans le tdtrahydronaphtalene 
a 145 °C. Le point de fusion de cette cire determine" 
par la disparition de la bk^fringence sous micros- 
cope a platine chauffante est de 167 °C. Le point 
de turbidity d'une solution k 2 % de la cire dans de 
la parafnne fondant a 48,9 °C est de 103 °C. 

On prepare un copolymere de 1-hexene et de 
propylene par le proedde" ci-dessus en utilisant 
54 g de 1-hexene et 24 g de propylene. Le rendement 
en copolymere de masse moleculaire 61evee est 
de 86 %. Le polymere obtenu, dont la viscosit6 
inherente est de 2,5 dans le tdtrahydronaphtalene 
a 145 °C est modifte par voie thermique par chauf- 
fage a 350 °C pendant 1 heure ce qui donne une 
cire polymere ayant une viscosite" inherente de 
0,33 dans le t^trahydronaphtalene a 145 °C. Le 
polymere est completement fondu a 140 °C, 
possede un indice d'acide de zero et un point 
de turbidity dans la cire de paraf&ne de 35 °C. 
D'une maniere analogue, on peut preparer des cires 
polymeres contenant 30 % en poids de 1-butene 
et 70 % en poids de 1-hexene. 

Exemple 4, — On prepare un copolymere a 
partir de 6,7 g de 1-hexene et de 24 g de propylene 
par le procead decrit a Texemple 4. II se produit 
27,6 g de copolymere de masse moleculaire elevee 
ayant une viscosite" inherente de 2,27 a 145 °C 
dans le t6trahydronaphtalene. On chaufie le 
polymere a 350 °C sous vide, pendant 1 heure, de 
maniere a require sa viscosite inherente a une 
valeur de 0,45. La cire ainsi obtenue possede un 
point de fusion de 149 °C et un point de turbidite" 
dans la cire de paramne de 83 °C. Ce point de 
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turbidite est inferieur de 20 °C a celui de la cire 
de polypropylene et montre clairement la compa- 
tibility superieure des cires nouvelles selon 1'in- 
vention. 

Exemple 5. — On copolymerise 80 parties en 
poids de propylene avec 15 parties en poids de 
1-hexene et 5 parties en poids de 1-butene par le 
procede dScrit dans l'exemple 4. An bout de 
4 heures a la temperature de la reaction on obtient 
une conversion sensiblement complete des mono- 
meres et on isole 94 parties de polymere solide. 
On chauffe 50 parties de ce polymere pendant 
10 minutes a 400 °C sous vide. Le polymere cireux 
ainsi obtenu possede une density de 0,90, une 
durete k la penetration de $ et une viscosite 
inherente de 0,47 dans le tetxahydronaphtalene 
k 145 °C; le point de turbidite dans la paramne 
solide est de 80 °C. 

Exemple 6. — On peut rendre emulsionnables 
les cires non-emulsionnables selon 1'invention 
par reaction avec l'oxygene dans des conditions 
de'termine'es. Ainsi, on fond 50 g du copolymere 
dTiexene-propylene ddcrit a l'exemple 4 dans un 
ballon de 150 ml a deux tubulures contenant 
un insufflateur d'air et un agitateur. On maintient 
le produit fondu a 145 °C pendant 8 heures en 
insufflant de l'air k raison de 55 ml/mn. La cire 
ainsi obtenue possede un indice d'acide de 7,8 et 
peut etre emulsionn^e dans l'eau k 1'aide de stearate 
de sodium a titre d'agent tensio-actif de manjere 
a obtenir une solution stable. AppliquSe sur des 
carreaux pour sol, cette emulsion donne un enduit 
lisse et tres brillant ayant d'excellentes caracte- 
ristiques de lustrage. 

Exemple 7. — On place 50 g d'une cire copolymere 
contenant 70 % en poids de 1-butene et 30 % en 
poids de propylene, ayant une viscosity inherente 
de 0,42 dans le tetrahydronaphtalene a 145 °C 
et un indice d'acide de zero dans un microautoclave 
de 300 ml avec 0,25 g de peroxyde de dibutyle 
tertiaire. On ferme hermetiquement 1'autoclave 
sous une pression de 3,5 bar d'air et on chauffe 
k 140 °C pendant 20 heures en agitant. Le produit 



est une cire dure jaune clair ayant un indice 
d'acide de 4,4 et une viscosity inherente de 0,32. 
Le melange fondu obtenu par fusion avec 10 % 
d'oteate de morpholine et 5 % de lauryl-sulfate de 
sodium en poids peut 6tre disperse dans Teau 
chaude avec agitation rapide en donnant une 
emulsion laiteuse stable apres refroidissement a la 
temperature ambiante. 

Exemple 8. — On chauffe a 145 <>C dans un ballon 
a fond rond contenant 1,0 g de 2,5-dimethyl-2,5- 
di-t-butyl-peroxy-hexane, 100 g d'une cire copo- 
lymere contenant 42 % en poids de 1-butene et 
58 % en poids de propylene, ayant un indice 
d'acide de zero et une viscosite k Tetat fondu de 
3 000 cPs a 190 <>C. Le ballon est muni d'un agi- 
tateur et d'un tube de dispersion d'air. On fait 
passer dans le melange a 140-160 °C pendant 
6 heures un lent courant d'air puis on verse la cire 
dans le ballon et on laisse refroidir. La cire ainsi 
obtenue possede une viscosite a l'etat fondu de 
1200 cPs a 190 °C, une durete de 4,2 (100 g/ 
25 oC/5 s) et un indice d'acide de 17,3. Elle est 
facilement emulsionnable dans l'eau chaude par 
le procede de l'exemple 7. Elle manifeste une 
meilleure adherence quand on l'applique en mince 
couche sur une feuille de papier et d' aluminium. 

Exemple 9. — On prepare par le procede suivant 
plusieurs cires de copolymere de 1-butene dans 
lequel le comonomere est une alpha-monooiefine 
aliphatique a chaine droite. 

On place dans un autoclave en acier inoxydable 
sous atmosphere d'azote seche 1,0 g d'un cata- 
lyseur prepare a. Taide d'un melange equimolaire 
de trichlorure de titane et de chlorure d'aluminium- 
diethyle. On charge l'autoclave a l'aide d'environ 
10 ml des monomdres polymerisables et on met sous 
une pression d'hydrogene de 21 bar. On entretient 
une temperature de reaction de 70 °C, en agitant 
pendant 4 heures, apres quoi on refroidit et on 
detend Tautoclave. On lave le polymere au moyen 
d'isobutanol chaud, et on le seche dans une etuve 
a air. Le tableau suivant montre les proprietes de 
divers polymeres prepares par le procede ci-dessus. 



Tableau II 



Butfene-l 


Hexene-l 


Dod£ctoe-l 


Pent£ne-1 


Rendement g/g 
du catalyseur 


Viscosity k 1'ltat fondu 
* X90«C 


D*nsit6 
(ASTM D1505) 


F 


S 


e 


e 


e 




cPs 




°c 


65 


5 






85 


16 000 


0,90 


110 


55 


15 






92 


3 000 


0,89 


90 


65 






5 


88 


9 500 


0,90 


108 


60 


5 




5 


88 


4 GOO 


0,89 


102 


65 




5 




93 


5 500 


0,89 


103 



Exemple 10, — Les cires polymeres nouvelles 
selon l'invention sont des matieres d'enduisage 
particulierement interessantes et peuvent etre 
appliquees sous forme d'enduit sur un certain 



nombre de substratums comme le papier, des 
aliments, etc. Un procede particulierement efficace 
a cette fin est « l'enduisage par nappe A titre 
d'illustration, on charge dans le reservoir d'une 



machine concue pour ce type d'enduisage 22,7 kg 
d'une cire de copolymere de propylene et de 
butylene contenant approximativement 60 % en 
poids de 1-butene et ayant une density de 0,89 
et une viscosite a Tetat fondu de 3 200 cPs a 
190 °C. On fond le polymere dans le reservoir 
et on porte sa temperature a 192 °C. On Tenvoie 
alors a Taide d'une pompe dans une tete de pul- 
verisation qui fournit une nappe de cire fondue 
d'environ 30 cm de large et 0,125 mm d'epaisseur. 
La nappe de cire tombe directement dans un 
collecteur et est renvoyee dans le reservoir sauf 
quand on fait passer un objet dans la nappe. Les 
objets a enduire sont places sur des bandes ou 
cylindres mobiles et passent rapidement a travers 
la nappe. La cire fondue est refroidie sensiblement 
des qu'elle entre en contact avec Tobjet solide et 
est usuellement a une temperature inferieure a son 
point de fusion. Si on desire un refroidissement 
plus rapide on utilise un enduiseur par aspersion. 
Les enduits sur tranches de bacon sont faits par 
le procdde suivant. 

On fait passer un carton d'environ 15 x 30 cm 
a travers une nappe de cire fondue, comme il est 
decrit ci-dessus. On obtient ainsi un enduit mince 
et unif orme de cire a la surface du papier. On place 
alors 22 g de bacon en tranches sur la surface 
enduite du carton et on fait passer Tensemble dans 
la nappe. On obtient ainsi un enduit lisse, tenace 
et transparent qui enveloppe completement le 
bacon. Apres refroidissement, Tenduit peut etre 
enleve de Temballage en le detachant du bacon 
sous forme d'une seule pellicule continue. 

On obtient des resultats similaires avec d'autres 
aliments, tels que poulets, tranches de jambon, etc. 
Cette technique donne egalement d'excellents 
enduits tenaces sur d'autres substratums, tels que 
tournevis, ecrous, boulons, ciseaux, etc. Dans ce 
cas les objets peuvent etre plonges dans le reservoir 
de cire fondue ou passes dans la nappe directement 
ou sur des plateaux ou des cartons. 

Les cires synthdtiques preparers conformement 
a Tinvention ont une utilite exceptionnelle, etant 
donne qu J elles combinent la duretd avec une tres 
faible viscosite a Tetat fondu et sont, par conse- 
quent, d'un interet considerable dans les applica- 
tions a Tenduisage, les vernis, etc., en particulier, 
quand une cire a point de fusion inferieure est 
necessaire. Ainsi, comme on Ta deja dit, la couleur 
de certaines encres d'imprimerie sur le papier tend 
a Talterer a une temperature superieure a 160 °C 
et le maintien d'un produit fondu a de telles tempe- 
ratures pendant des periodes prolongees provoque 
Toxydation d'une cire conduisant au developpement 
d'une odeur desagreable et a la deterioration des 
propriety physiques des enduits. Les cires poly- 
meres nouvelles selon Tinvention ne presentent 
pas ces inconvenients, etant donne qu'elles fondent 
au-dessous de 160 °C. 

Comme il est illustre par les exemples decrits 
ci-dessus, les cires polymeres nouvelles selon 
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Tinvention sont compatibles avec une varietd de 
cires naturelles, minerales et synthdtiques et 
peuvent etre utilisees pour ameliorer la quality 
de ces cires en fournissant des compositions pre- 
sentant des propridtes ameliorees. Contrairement 
aux cires nouvelles selon Tinvention, dans leurs 
melanges avec la cire de paraffine, la cire de poly- 
propylene tend a cristalliser au sein du produit 
fondu a des temperatures inferieures a 100 °C ce 
qui produit des enduits irreguliers et non uniformes. 
Be plus une installation normale utilisee pour 
Tenduisage ou Timmersion du carton fonctionne 
generalement a des temperatures inferieures a 
100 °C pour eviter la formation de bulles de vapeur 
resultant de Thumidite absorbee par le papier. 
Les points de fusion inferieurs des cires de poly- 
meres selon Tinvention en font des cires supeneures 
a. celle de polypropylene. 

Dans les operations de moulage centrifuge, on 
laisse une cire fondue refroidir dans la cavite d'un 
moule tournant de maniere telle qu'il se forme un 
objet creux dont les parois sont d'une dpaisseur 
uniforme. Les cires de polyolefines comme le poly- 
propylene peuvent etre coulees de cette maniere, 
en donnant des objets moules ayant un fini super- 
ficiel tres dur. Toutefois, les objets moulds prepares 
au moyen de cires de polypropylene, par exemple, 
tendent a 6tre cassantes et se briser au choc. 
La tenacitd de ces moulages peut etre rdduite 
en mdlangeant la cire avec des additifs, tels que 
de la cire de paraffine mais, quand la masse fondue 
est refroidie au-dessous de 100 °C, la cire de poly- 
propylene tend a cristalliser au sein de la masse 
fondue en donnant un produit manquant d'homo- 
geneitd. Les cires polymeres nouvelles selon Tinven- 
tion, comme on Ta dit, sont extremement compa- 
tibles avec la cire de paraffine meme a des tempera- 
tures inferieures a 100 °C environ. 

Les cires selon Tinvention peuvent etre utilisees 
en combinaisons avec d'autres cires comme la cire 
de paraffine, la cire de polyethylene et d'autres 
cires naturelles ou synthetiques. Les caracteris- 
tiques de faible viscosite a Tdtat fondu des cires 
polymeres selon Tinvention permettent leur facile 
utilisation comme enduits protecteurs ou feuilles 
protectrices qui sont appliques a Tetat fondu sur 
divers substratums comme le papier, les feuilles 
mdtalliques, les aliments, etc. 

Bien que Tinvention ait 6t6 decrite de maniere 
tres detaillee relativement a certains de ses modes 
preferes de mise en ceuvre, il est bien entendu que 
des variantes et modifications peuvent etre intro- 
duces sans qu'on s'dcarte pour autant de son 
cadre et de son esprit. 

RESUME 

La presente invention a principalement pour 
objets : 

1° A titre de produit industriel nouveau, une 
cire polymere remarquable notamment par les 
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caracteristiques suivantes, consid^rdes separernent 
ou en combinaisons : 

a. Elle est constitute par nn copolymere de 
1-butene ou de propylene avec une alpha-mono- 
oiefine aliphatique a chaine droite contenant an 
moins 3 atomes de carbone, ladite cire polymere 
ayant une densite inferieure a 0,93, un point de 
fusion infeneur a 150 °C, un indice d'acide d'environ 
zero et une masse moleculaire superieure a environ 
3 000, mais ne depassant pas 8 000 environ ; 

6. La density de la cire est d'au moins 0,86 et 
son point de fusion d'au moins 80 °C; 

c. Ledit point de fusion est d'environ 110° a 
125 °C; 

d. Ladite cire est un copolymere de 1-butene et 
de propylene contenant environ 40 % en poids de 
1-butene et ayant une density d'environ 0,892, un 
point de fusion d'environ 125 °C, un indice d'acide 
sensiblement nul et une viscosite inherente dans 
le t6trahydronaphtalene a 145 °C d'environ 0,26. 

2° Un proc6de de preparation d'une cire syntht- 
tique selon 1° a partir d'un polymere hydrocarbon^ 
cristallise" ayant une density inferieure a 0,93 et 
une masse moleculaire d'au moins 20 000, ledit 
procede etant remarquable notamment par les 
caracteristiques suivantes, considtrtes separernent 
ou en combinaisons : 

a. On chauffe le polymere hydrocarbon6 cris- 
tallin en 1'absence d'air a une temperature comprise 
entre 250° et 500 °C, pendant une penode ne depas- 
sant pas 10 heures et suffisante pour reduire la 
masse moleculaire dudit polymere hydro carbone 
cristallin a une valeur superieure a 3 000 mais ne 
depassant pas 8 000 ; 

b. Le chauffage est effectue a une temperature 
comprise entre 300° et 450 °C ; 
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c. Le polymere cristallin est un copolymere de 
1-butene avec une alpha-mono-oiefine aliphatique 
a chaine droite ayant au moins 3 atomes de carbone ; 

d. Le polymere cristallin est un copolymere du 
propylene avec une alpha-mono-oiefine aliphatique 
a chaine droite ayant au moins 4 atomes de carbone ; 

e. Ledit copolymere hydrocarbone cristallin est : 
Un copolymere de 1-butene et de propylene; 
Un copolymere de propylene et de 1-hexene; 
Un copolymere de 1-butene et de 1-hexene; 

/. On polymerise du 1-butene avec une alpha- 
mono-oiefine aliphatique a chaine droite difierente 
contenant au moins 3 atomes de carbone ou du 
propylene avec une alpha-mono-oiefine alipha- 
tique a chaine droite, contenant au moins 4 atomes 
de carbone, ladite polymerisation etant effectuee 
a une temperature comprise entre 0 et 100 °C a 
1'aide d'un melange catalytique forme essentielle- 
ment de dichlorure d'alurriinium-ethyle et de tri- 
chlorure de titane en presence d'hydrogene jusqu'a 
obtention d'un polymere ayant une masse mole- 
culaire superieure k 3 000 mais ne depassant pas 
8 000. 

3° Un procede de production d'une cire synthe- 
tique ernulsionnable consistant a faire reagir une 
cire polymere non-emulsionnable tel qu'indiquee 
sous 1° avec de l'oxygene k une temperature com- 
prise entre environ 100° et 200 °C jusqu'a obtention 
d'un produit ayant un indice d'acide compris entre 
2 et 20 environ; 

4° A titre de produit industriel nouveau, une 
cire polymere ernulsionnable identique a celle 
fabriquee par le procede selon 3°. 

Societe" dite : 
EASTMAN KODAK COMPANY 
Par procuration ; 

Cabinet Lavoix 
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